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本研究では，一般式trans-[(RhCpつ2(μ-CH~)z X 2JCCP* =ド CsMes，X=SR (R=札a)keny 1)， McCN)ま
たは[(RhCp.)2(μ-CH2)2μ-Y)] CY=SR (R=H，alkyl， alkenyl， aryl)， OOCR(R=alkyl))で、表される2
つの架橋メチレン基を有するこ核ロジウム錯体の不飽和有機化合物に対する反応性にいて，主として以下
の3点を明らかにした。
1.架橋チオール配位子を持つ錯体 [(RhCpつz(μ-CH2)~ μ-SH)] + (1)はアルキンとの反応で， Michael 
型付加反応生成物 [CRhCpつ2(μ-CHz)z(μ-SCR2=CHR~)] ‘2:R ' ''-1l or alkyl carboxylates. R2=carbyl 
carboxylates)を与える。錯体2はさらにアルキンと反応し.ブタジエン錯体[(RhCp.)ZCη2.ドー μ
CーH2=CR3 CR 1 =CH2)(μ-SCR1=CHR~)J' C3:R' =-H or alkyl carboxylates， R2 carbYI carboxylates. 






2. ピス(アセトニトリル)錯体trans-[(悶lCp.)z (μ一CI?)2 CMeCN)?J ~ '(4)とアルキンの反応はMait1isu
らによってすで、に報告されているが，生成物の構造や反応機構についての詳細な検討は行われていな





触媒反応、が停止した溶液から触媒不訊性なて核錯体 [CRhCp ・)z(μCH~)(η1_νμ-CHCHC∞Et)]ム (6)






申請者は本研究で. 2 つの架橋メチレン基を有するこ核ロジウム錯体tγans-[(RhCpつ2(μ-CH~)~ X2J 
(Cp. -=η"-CsMes. X-=SR (R"'H， alkcnyl)，McCN)または[(RhCp+)2(μ-CH2) 2μ_ Y)J' (Y==SR (R~H， alkYI， 
alkenYI， aryl)， 00 C R (R=alkyl))の不飽和白機化合物に対する反応性に関して.主として以下の3点
を明らかにしたG
1.東橋チオー ル配位ー 了ー を持つ錯体[(RhCp.)2(μ CーH2)2μ-SlI)]'(1)はアルキンとの反応で，架橋チオラー
ト錯体[(陥Cp*)2Cμ-CH2)2 (μ-SCR1=CHR2)]+2:R1=H or alkyl carboxylates， R2=carbyl carboxylates) 
を経由してブタジエン錯体[(RhCp.)2(η2:TJ2-μ-CH2= CR3CR仁 CH2)(μ-SCR'=CHR2)]→ (3:R!=H or 









は最終的に，触媒中の 1つのメチレン基の脱離によって生成する触媒不活性な二核錯体 [(RhCp*)2 (μ-
CH2) (η ハドーμ一CIICHCOOEt))ト (Slが系中に蓄積するため，停止するo
以上のように本論文では. 2つの架橋メチレン基を有する二鞍ロジウム錯体trans-[(RhCp*)2Cμ-CH2)
2X2JCCドコ刀， -C~MC5 ， X=SR (R=I. alkcnyl)， McCN) および‘[(RhCド)2(μ 一CH?)~μ-Y)]' CY"SR CR=H， 
alky)， alkenyl. aryl)， 00 C R(R=alkyl))の不飽和有機化合物に対する反応性を明らかにするとともに，
側めて珍しい架橋メチレン配位子とアルキン炭素ー炭素結合形成反応あるいはアクリル酸エステルの選択
的二量化触媒反応を見いだしている。そしていずれの反応においても鍵となる錯体を単離し適切な反応
機構を提案している。これらの研究成果は，有機金属化学において新境地を切り聞くものであり， しかも
関連する分野.たとえば触媒化学および有機合成化学にインパク卜を与えるもので.博土(理学)の学位
を授与するにふさわしいと審査した。
77 
